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Abstract of DE 101 08S92 (CI) 

The invention relates to boron chelate complexes of 

genera! formula (1): in which either X represents -C 
(R<1>R<2>)' or "-C(R<1>R<2>)-C(=0)-, whereby 
R<1> and R<2>, independent of one another, 
represent H, alkyi (with 1 to 5 C atoms), aryl, silyl or 
polymer, and one of the alkyi radicals R<1> or R<2> 
can be bound to another chelatoborate radical or X 
represents 1 ,2-aryl with up to 2 substituents S in 
positions 3 to 6 (II), whereby S<1> and S<2>, 
independent of one another, represent alkyI (with 1 
to 5 C atoms), fluorine or polymer, and M<+> 
represents Li<+>, Na<+>, K<+>, Rb<+>, Cs<+> or 
[(R<3>R<4>R<5>R<6>)N]<+> or H<+>, in which 
R<3>,R<4>,R<5>,R<6>, independent of one 
another, represent H or aikyl with preferably 1 to 4 C 
atoms. 
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Borchelatkomplexe, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung 



Beschrieben werden Borchelatkomplexe der allgemei 
nen Formel 




o O^Y 



M+ 



Oder H"*" ist, 

mit R^, R^, R^, R^ = unabhangig voneinander H oder AlkyI 
mit bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen. 



mit 

entweder X = -C{R^R2)- oder -C(R''r2)-C(=0)-, wobei 
R\ R^ 0 unabhangig voneinander H, AlkyI (mit 1 bis 5 
C-Atomen), Aryl, Silyl oder ein Polymer sind, und einer 
der AlkyI reste R^ oder R^ mit einem weiteren Chelatobo- 
ratrest verbunden sein kann, 

oder X = 1,2-Aryl, mit bis zu 2 Substituenten S in den Po- 
sitionen 3 bis 6 
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wobei S\ = unabhangig voneinander AlkyI (mit 1 bis 5 

C-Atomen), Fluor oder Polymer sind, 

sowie = Li\ Na+, K^, Rb"', Cs+ oder [(R^R'^R^R^)Nr 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betiifft Borchelatkomplexe, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung als 
Elektrolyte und als Katalysatoren. 
5 [0002] Mobile elektronische Gerate benotigen zur unabhangigen Stromversorgung inimer leistungsfahigere, wieder- 
aufladbare Batterien. Neben Nickel/Cadmium- und Nickel/Metallhydrid-Akkumulatoren sind dafur speziell wiederauf- 
ladbare Lithiumbatterien geeignet, die im Vergleich zu den Nickelbatterien eine wesentlich hohere Energiedichte aufwei- 
sen. Die marktiiblichen Systeme weisen eine Klemmenspannung von ca. 3 V auf; das hohere Potential hat zur Folge, dass 
wasserbasierte Elektrolytsysteme in Eithiumbatterien nicht verwendbar sind. Statt dessen kommen in Fliissigsystemen 
10 nichtwassrige, zumeist organische Elektrolyte (das sind Losungen eines Lithiumsalzes in organischen Losungsmitteln, 
wie Carbonate, Ether oder Ester) zum Einsatz. 

[0003] Im derzeitig dominierenden Batteriedesign - Lithiumionenbatterien mil Riissigelektrolyten - wird als Leitsalz 

praktisch ausschlieBlich Lithiumhexafluorophosphat (LiPFg) verwendet. Dieses Salz besilzt die notwendigen Vorausset- 
zungen fur einen Einsatz in Hochenergiezellen, d. h. es ist in aprotischen Losungsmitteln gut loslich, es fiihrt zu Elektro- 

15 lyten mit hohen Leitfahigkeiten und es weist ein hohes MaB an elektro chemise her Stabilitat auf Oxidative Zersetzung 
tritt erst bei Potentialen > ca. 4,5 V auf. LiPFg hat jedoch schwerwiegende Nachteile, die hauptsachlich auf seine man- 
gelnde thermische Stabilitat (Zersetzung oberhalb ea. 130°C) zuriickgefuhrt werden konnen. AuBerdein wird beiiii Kon- 
takt mit Feuchtigkeit atzender und giftiger Fluorwasserstofif freigesetzt, der zum einen die Handhabung erschwert und 
zum anderen Batteriebestandteile, z. B. die Kathode, angreift und schadigt. 

20 [0004] Vor diesem Hintergmnd gibt es intensive Bemuhungen, alternative Leitsalze zu entwickeln. Als solche wurden 
vor allem Lithiumsalze mit perfluorierten organischen Resten gepriitt. Dabei handelt es sich um das Lithiumtrifluorme- 
thansulfonat ("Li-Triflat"), Lithiumimide (lithium-bis(perfluoralkylsulfonyl)-imide) sowie Lithiummethide (Lithium- 
tris(perfluoralkylsulfonyl)methide). AUe diese Salze erfordem relativ aufwendige Herstell verfahren, sind deshalb relativ 
teuer und haben andere Nachteile wie Korrosivitat gegeniiber Aluminium oder schlechte Leitfahigkeit. 

25 [0005] Als weitere Verbindungsklasse fur die Verwendung als Leitsalz in wiederaufladbaren Lithiumbatterien wurden 
Lithiumorganoborate untersucht. Wegen deren geringer Oxidationsstabilitat und sicherheitstechnischer Bedenken bei 
dcr Handhabung von Triorganoborancn schcidcn sic jedoch fiir komnicrzicllc Systeme aus. 

[0006] Einen wesentlichen Fortschritt stellen die in EP 698301 fur die Verwendung in galvanischen Zellen vorgeschla- 
genen Lithiumkomplexsalze des Typs ABL2 (wobei A Lithium oder ein quartares Ammoniumion, B Bor und L einen 

30 zweizahnigen Liganden, der iiber zwei Sauerstoffatome an das Boratom gebunden ist, bedeutet) dar. Die vorgeschlage- 
nen Salze, deren Liganden wenigstens einen aromatischen Rest enthalten, weisen jedoch nur dann eine ausreichende 
elektrochemische Stabilitat auf, wenn der Aromat mit elektronenziehenden Resten, typischerweise Fluor, substituiert ist 
oder wenigstens ein Stickstoffatom im Ring aufweist. Solche Chelatverbindungen sind kommerziell nicht verfiigbar und 
nur mit hohen Kosten herzustellen. Die vorgeschlagenen Produkte konnten sich deshalb nicht am Markt durchsetzen. 

35 [0007] Ganz ahnliche Borverbindungen werden in EP 907217 als Bestandteile in organischen Elektrolytzellen vorge- 
schlagen. Als Bor-enthaltendes Leitsalz werden Verbindungen der allgemeinen Formel LiBXX', wobei die Liganden X 
und X' gleich oder verschieden sein konnen und jeder Ligand eine elektronenziehende, Sauerstolf enthaltende Gruppe, 
die zum Boratom bindet, enthalt. Die aufgefiihrten Verbindungen (Lithium-bordisalicylat und ein spezielles Imidsalz) 
weisen jedoch die bereits oben erwahnten Nachteile auf. 

40 [0008] Das in der DE 198 29 030 erstmals beschriebene Lithium-bis(oxaiato)borat (LOB) ist das erste fur die Verwen- 
dung als Elektrolyt beschriebene borzentrierte Komplexsalz, das als Chelatkomponente eine Dicarbonsaure (in diesem 
Fall Oxalsaure) verwendet. Die Verbindung ist einfach herstellbar, ungiftig und elektrochemisch bis etwa 4,5 V stabil, 
was ihre Verwendung in Lithiumionenbatterien ermoglicht. Nachteilig ist jedoch, dass sie in neuen Batteriesystemen mit 
Zellspannungen > 3 V kaum eingesetzt werden kann. Fiir derartige elektrochemische Speicher werden Salze mit Stabili- 

45 taten ca. > 5 V benotigt. Weiterhin nachteilig ist dass Lithium-bis(oxalato)borat keine strukturellen Variationsmoglich- 
keiten zulasst, ohne das Grundgeriist zu zerstoren. 
[0009] In der EP 1035612 werden Additive u. a. der Formel 

Li^B-(ORi)m(OR^)p 

50 

genannt, 

mit m und p = 0, 1, 2, 3 oder 4, wobei m + p = 4 und 

R und R gleich oder verschieden und gegebenenfaUs durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen oder aliphatischen Carbon- oder Sulfon- 

55 saure haben, oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, 
Naphthyl, Anthracenjd oder Phenanthrenyl haben, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert 
sein kann, haben, oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus 
der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein 
kann, haben, oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aro- 

60 matischer Hydroxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach 
durch A oder Hal substituiert sein kann, haben, und 
Hal = F, CI Oder Br, und 

A = Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, der ein- bis dreifach halogeniert sein kann. 

[0010] Als besonders bevorzugte Additive sind Lithium-bis[l,2-benzendiolato-(2-)0,0']borat(l-), Lithium-bis[3- 

65 fluoro- 1 ,2-benzendiolato(2-)0,0']borat(l-), Lithium-bis[2,3-naphthalindiolato(2-)0,0']borat(l-), Lithium-bis [2,2'-bi- 
phenyldiolato(2-)0,0']borat(l-), Lithium-bis[salicylato(2-)0,0']borat(l-), Lithium-bis [2-olato-benzensulfonato(2- 
)0,0']borat(l-), Lithium-bis [5-fluoro-2-olato-benzensulfonato (2-) 0,0']borat, Lithiumphenolat und Lithium- 2,2-biphe- 
nolat zu nennen. Dies sind alles symmetrische Lithiumchelatoborate vom Typ Li[BL2]. 
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[0011] Als eine elektrochemisch besonders stabile einfache Lithium- (cheIato)boratverbindung wurde von C. Angell 
das Lithium-bis(malonato)borat beschrieben, das ein elektrochemisches Fenster bis 5 V aufweisen soil. Die betrachtete 

Verbindung hat zum Nachteil, dass sie in den iib lichen Batten elosungsmitteln praktiscli unloslich ist (z. B. nur 0.08 mo- 
lar in Propylene arbonat), so dass es lediglich in DMSO und ahnlichen fur Batterien prohibitiven Losungsmitteln gelost 
und charakterisiert werden kann (Wu Xu und C. Austen Angell, Electrochem. Solid-State Lett. 4, E1-E4, 2001). 5 
[0012] Chelatoborate konnen weiterhin in protonierter Form (d. h. H[BL2]) mit L = einem zweizahnigem Liganden, 
der uber zwei Sauerstoffatome an das Boratom gebunden ist, vorliegen. Derartige Verbindungen besitzen eine extrem 
hohe Saurestarke und konnen deshalb als sogenannte Supersauren in der organischen Synthese als Katalysatoren fur Zy- 
klisierungen, Aminierungen usw. eingesetzt werden. Bei spiel sweise wurde Hydrogen-bis(oxalato)borat als Katalysator 
zur Herstellung von Tocopherol vorgeschlagen (US 5,886,196). Nachteil dieses Katalysators ist die relativ schlechte hy- 10 
drolytische Bestandigkeit. 

[0013] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Nachteile des Stands der Technik zu uberwinden und insbeson- 

dere Stoffe fiir Leitsalze bereitzustellen, die relativ einfach und kostengiinstig aus kommerziell verfugbaren Rohstoffen 
hergestellt werden konnen, die eine ausreichende Oxidationsstabilitat von mindestens 4,5 V aufweisen und die gut los- 
lich in ubHchei'weise verwendeten "Batterielosungsmitteln" sind. Weiterhin sollen die Stoffe gegen Zersetzung durch 15 
Wasser oder Alkohole relativ bestandig sein. 

[0014] Die Aufgabe wird gelost durch "geniischte" Borchelatkomplexe der allgemeinen Fomiel 

20 

M+ 



25 

mit 

cntwcdcr X = -C(R^R^)- oder -C(R^R2)-C(=0)-, wobci 

R\ R^ = unabhangig voneinander H, Alkyl (mit 1 bis 5 OAtomen), Aryl, Silyl oder ein Polymer sind, und einer der Al- 

kylreste R oder R mit einem weiteren Chelatoboratrest verbunden sein kann, 

oder X = 1,2- Aryl, mit bis zu 2 Substituenten S in den Positionen 3 bis 6 30 

S2 



35 



S1 

40 

wobei S\ S^ = unabhangig voneinander Alkyl (mit 1 bis 5 C-Atomen), Fluor oder Polymer sind, 
sowie = Li+, Na\ K\ Rh\ Cs+ oder [(R%4r5r6)]sj]+ ^^^^ jj+ ist, 

mit R^, R^, R^, R^ = unabhangig voneinander H oder Alkyl mit bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen. 

[0015] Es wurde tiberraschend gefunden, dass die aufgefiihrten Borate mit zwei unterschiedlichen Liganden, wobei ei- 
ner der Oxalatorest ist, wesentlich bessere Loslichkeiten aufweisen als die symmetrischen Vergleichsverbindungen. 45 
[0016] Bevorzugt sind folgende Verbindungen: Hydrogen-(malonato,oxalato)borat (HMOB), Hydrogen- (glykola- 
to,oxalato)borat (HGOB), Hydrogen-(lactato,oxalato)borat (HLOB), Hydrogen-(oxalato,salicylato)borat (HOSB) und 
Bis-[hydrogen(oxalato,tartrato)borat] (BHOTB), sowie die Lithium-, Casium- und Tetraalkylanmioniumsalze der ge- 
nannten Sauren. 

[0017] Die im Vergleich mit den symmetrischen Vergleichsverbindungen bessere Loslichkeit der gemischten Borate 50 
wird am Beispiel der Lithiumverbindungen in TabeUe 1 demonstriert: 




B 




55 



60 



65 
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TabeUe 1 

Loslichkeiten verschiedener LithiumboratkompLexsalze (in mol/kg) bei Raumtemperatur 





LkJd 


1 1 D 

LLd 


LMB 


LOMB 


LLOB 


LOSB 


THF 


1.90 


<0.01 


0,09 


0,17 


1,69 


1,21 


PC 


0.88 


<0.01 


0,02 


0.17 


0,17 


1,50 


y-BL 


1.55 


0.02 


0,13 


0,62 


0,96 


0,98 


1 ,2-DME 


1.30 


<0.01 


0,003 


0,20 


0,93 


0,43 


Aceton 


1.82 


<0.01 


0,03 


0,43 


1,38 


0,51 



LOB = Lithium-bis(oxalato)borat 
LLB = Lithium-bis(tactato)borat 
LMB = Lithium-bis(malonato)borat 
LOMB = Lithium"(malonato,oxalato)borat 
LLOB = Lithium-(lactato,oxalato)borat 
LOSB = Lithium-(oxalato,salicylato)borat 



THF = Tetrahydrofuran 
PC = Propylencarbonat 
y-BL = y-Butyrolacton 
1,2-DME = 
1 ,2-Dimethoxyethan 



[0018] Es ist ersichtlich, dass das nicht erfindungsgemaBe LOB in den meisten Fallen die beste Loslichkeit aufweist. 
Erstaunlich ist abcr die im Vcrglcich zu den anderen symmetrischen Verbindungen (LMB und LLB) wescndich vcrbcs- 
serte Loslichkeit der gemischten (^helatoborate. Im Losungsmittel Propylencarbonat ist das gemischte LOSB sogar we- 
sentlich besser loslich als LOB. 

[0019] Die Tabelle 2 zeigt die Hydrolyseanfalligkeit verschiedener Chelatoborate. 



Tabelle 2 



Hydrolysegrad 5%iger Losungen in Wasser nach 2-stUndigem Rlihren bei Raumtemperatur 





LOB 


LMB 


LMOB 


Hydrolysegrad (%) 


>50 


5 


15 



[0020] Die erfindungsgemaBen Metallsalze mit gemischten Borchelatanionen lassen sich in relativ hohen Konzentra- 
tionen in den fiir Hochleistungsbatterien typischen aprotischen Losungsmitteln wie Carbonaten, Lactonen und Ethem lo- 
sen. In der Tabelle 3 sind die beobachteten Leitfahigkeiten bei Raumtemperatur angegeben: 



Tabelle 3 



Leitfahigkeiten nichtwassriger Elektrolyte mit gemischten Chelatoboratsalzen in y-BL, 1,2-DME und THF bei Raum- 
temperatur 





y-BL 
Konz."" Leitf.^^ 


1,2-DME 
Konz.^^ Leitf.^^ 


THF 
Konz.^' Leitf.^^ 


LLOB 

LSOB 

LMOB 

LMB 

LLB 

LOB 


0,96 2,61 

0,54 3,59 
0,13 1,65 
0,02 0,01 
1,04 6.96 


0,93 6,52 
0.43 4.17 

unlosl. 0 


1,59 2,91 
1,21 3,17 
0,17 0,41 
0,009 0,01 
unldsl. 0 


' in mmol/g, ' in mS/cm 



[0021] Aus Tabelle 3 ist zu entnehmen, dass Losungen der gemischten Boratsaize die fiir den Betrieb von Lithiumbat- 
terien notwendigen Leitfaliigkeiten von > 2 mS/cm aufweisen. Im Gegensatz dazu haben die nicht erfindungsgemaBen 
Losungen der symmetrisch substituierten Salze LMB und LLB deutlich niedrigere oder praktisch gar keine Leitfahigkei- 
ten. 
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[0022] Die Leitfahigkeiten konnen entsprechend dem Stand der Technik, beispielsweise durch Kombination minde- 
stens eines Losungsmittels mit hoher Dieleklrizitatskonstante (z. B. Ethylencarbonat, Propylencarbonat) mit mindestens 

einem Viskositatsminderer (z. B. Diniethylcarbonat, Butylacetat, 1,2-Dimethoxyethan, 2-Methyltetrahydrofuran), opti- 
miert werden. 

[0023] Die Saize mit gemischten Chelatoboratanionen weisen weiterhin das geforderte hohe MaB elektrochemischer 5 
Stabilitat auf. Beispielsweise hat das erfindungsgemaBe Lithium- (lactato,oxalato)borat ein sogenanntes "elektrochemi- 
sches Fenster" von ca. 5 V, d. h. es ist im Bereich zwischen 0 und ca. 5 V (Li/Li"^ = 0) stabil, wie Fig, 1 zeigt. 
[0024] Die oben beschriebenen Borchelatkomplexe konnen mit bekannter Technik an Polymerverbindungen fixiert 
werden. So ist es moglich, die aciden, in ot-Stellung zu Carbonylgnippen stehenden Wassers toff atom e mittels geeigneter 
Basen zu abstrahieren und die auf diese Weise entstehenden carbonionischen Spezies an funktionalisierte (z. B. haloge- 10 
nierte) Polymere zu addieren. 

[0025] Herstellen lassen sich die erfindungsgemaBen Borchelatkomplexe durch Umsetzung von Borsaure oder Bor- 

oxid mit Oxalsaure und dem anderen Chelatbildner, gegebenenfalls in Gegenwart einer oxidischen Metallquelle, (z. B. 
Li2C03, NaOH, K2O), bzw. eines Ammoniums alzes, beispielsweise gemaB: 

15 

H3BO3 + C2O4H2 + V H[B(C204)L2] + 3 H2O 
oder 

0,5 B2O3 + C2O4H2 • 2 H2O + + LiOH • H2O — Li[B(C204)L^] + 5,5 H2O 20 

= Dicarbonsaure (nicht Oxalsaure), Hydroxycarbonsaure oder Salicylsaure (welche audi maximal zweifach substitu- 
iert sein kann). 

[0026] Bevorzugt werden stochiometrische Mengen der Ausgangsstoffe eingesetzt d. h. dass das Molverhaltnis Bor/ 
Oxalsaure/Chelatbildner L"^/gegebenenfalls oxidische Metallquelle, bzw. Ammoniumsalz etwa 1:1:1:1 betragt. Klei- 25 
nere Abweichungen von der theoretischen Stochiometrie (z. B. 10% nach oben oder unten) sind moglich, ohne dass 
Starke Auswirkungcn auf das Chclatoboratcndprodukt auftrctcn. So wird bci cincm Ubcrschuss cincs der Ligandcn das 
entsprechende symmetrische Endprodukt im Reaktionsgemisch in verstarktem MaBe auftreten. So wird beispielsweise 
beim Einsatz von > 1 mol Oxalsaure pro Aquivalent Borrohstoff Bis-(oxalato)borat in nennenswerten Mengen gebildet 
werden. Wird die Umsetzung in Gegenwart eines oxidischen Lithiumrohstoffes durchgefuhrt, bildet sich LOB, das im 30 
Gemisch mit den erfindungsgemaBen gemischten Chelatoboraten bei Anwendungen als Batterieelektrolyt nicht stort. 
Wird demgegeniiber eine Saure iJ', deren symmetrische Chelatoverbindung schwerloslich ist, im Uberschuss eingesetzt, 
so kann das Nebenprodukt M[B(L^)2] durch einen einfachen I^se-/Filtrierschritt leicht abgetrennt werden. Wichtig ist, 
dass pro Aquivalent Borkomponente ca. 2 Mol Chelatbildner eingesetzt werden. Bei einem Unterschuss bleibt unumge- 
setzte Borkomponente oder unerw^unschtes 1 : 1-Addukt (HO-B(C204) oder HO-BL ) iibrig. Werden mehr als 2 Mol 35 
Chelatbildner eingesetzt, bleibt unumgesetzter Chelatbildner zuriick; dieser muss aufwendig abgetrennt werden. 
[0027] Die Umsetzung gemaB obiger Gleichungen erfolgt bevorzugt in der Weise, dass die Rohstoffkomponenten in 
einem zur azeotropen Wasserentfernung geeigneten Medium (z. B. Toluol, Xylol, Methylcyclohexan, perfluorierte Koh- 
lenwasserstoffe mit mehr als 6 C-Atomen) suspendiert werden und das Wasser in bekannter Weise azeotrop entfemt 
wird. 40 
[0028] Es ist auch moglich, die Synthese in wassriger Losung vorzunehmen. Dabei werden die Komponenten in beHe- 
biger Reihenfolge in Wasser eingetragen und unter Riihren, vorzugsweise bei vermindertem Druck, eingedampft. Nach 
Entferaung der Hauptmenge Wasser bildet sich ein festes Reaktionsprodukt, das je nach spezifischen Produkteigenschaf- 
ten bei Temperaturen zwischen 100 und 180°C und vermindertem Druck (z. B. 10 mbar) endgetrocknet wird. AuBer 
Wasser eignen sich auch Alkohole und andere polare organische Losungsmittel als Reaktionsmedien. 45 
[0029] SchlieBlich kann die Produktherstellung auch ohne Zugabe irgendeines Losungsmittels erfolgen, d. h. die han- 
delsublichen Rohstoffe werden gemischt und dann durch Warmezufuhr erhitzt und unter vorzugsweise reduziertem 
Druck entwassert. 

[0030] Die auf diese Weise hergestellten Sauren H[BC204L^] werden in der organischen Synthese als supersaure Ka- 
talysatoren, z. B. fur Kondensationen, Hydroaminierungen, Debenzylierungen, eingesetzt. Lithiums alze der gemischten 50 
Chelatoborate finden als Elektrolyte in galvanischen Zellen, vorzugsweise Lithiumbatterien Verwendung. Die Anmio- 
nium- und Casiumsalze konnen in elektrolytischen Doppelschichtkondensatoren eingesetzt werden. 
[0031] Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher erlautert. 

Beispiel 1 55 

Herstellung von Lithium- (lac tato,oxalato)borat (LLOB) mittels azeotroper Trocknung 

[0032] In einem inertisierten (d. h. getrockneten und mit dem Schutzgas Argon gefuUten) 1-1-Doppelmantelreaktor mit 
Kiihler, Wasserabscheider nach Dean-Stark, Ruhrer und Thermometer wurden 100,9 g einer 72,0%igen wassrigen 60 
Milchsaurelosung (801 mmol), 49,59 g Borsaure (802 mmol) und 100,9 g Oxalsaure-Dihydrat (SOOmmol) in 300 ml 
(ca. 270 g) Toluol suspendiert. Unter gutemRuhren wurden dann insgesamt 30,87 g (418 mmol) reines Lithiumcarbonat 
mittels einer Dosierbime portionsweise vorsichtig zugegeben. Dabei kam es zu einer kraftigen Gas- und Schaument- 
wicklung. Die Feststoffe verklumpten zu einem zahen Brei, der aber durch kraftiges Ruhren suspendiert werden konnte. 
[0033] Nach Abklingen der Schaumentwicklung wurde die Heizoltemperatur innerhalb von ca. 1 Stunde auf 130^C er- 65 
hoht. Das azeotrop gebildete Wasser wurde portionsweise entfernt. Nach insgesamt 10-stundigem Refiuxieren hatten 
sich insgesamt 96,7 g Wasser abgeschieden. 

[0034] Es wurde auf 40°C abgekuhlt und das Reaktionsgemisch auf eine Glasfritte abgelassen und filtriert. Der farb- 
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lose Feststoff wurde zweimal mit Toluol und einmal mit Pentan gewaschen. 

[0035] Das feinpulvrige Produkt wurde zunachst bei Raumtemperatur, dann bei 100°C am Rotationsverdampfer ge- 

trocknet. 

Ausbeute: 150,8 g (= 97% der Theorie) 
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6 B (DMF): 8,8 ppm; zusatzlich sehr wenig (< 5%) Nebenprodukte mit Borverschiebungen bei 10,1 und 7,5 ppm 
Themiogravimetrie (TGA): Zersetzungsbeginn bei ca. 270°C 

Beispiel 2 

20 

Herstellung von Lithium-(oxalato,salicylato)borat (LOSB) mittels azeotroper Trocknung 

[0036] In der in Beispiel 1 beschrieben Apparatur wurden 49,59 g Borsaure, 100,9 g Oxalsaure-Dihydrat und 110,45 g 
Salicylsaure in 400 ml Xylol suspendiert, portions weise mit 30,9 g Lithiumcarbonat versetzt und anschlieBend 6 Stunden 
25 refluxiert. Wahrend dieser Zeit schieden sich 78 g Wasser ab. 

[0037] Es wurde auf 50°C abgekiihlt, filtriert und der unlosliche farblose Feststoff mit Xylol und dann mit Hexan ge- 
w aschcn. Nach Trocknung bei Raumtemperatur im Olpumpcnvakuum wurde ein farbloses Pulvcr crhaltcn: 
Ausbeute: 183,5 g (95% der Theorie) 

6^^B (DMF): 5,5 ppm (zusatzlich Verunreinigungen bei 7,4 ppm (LOB, ca. 10%) und 3,8 (LSB, ca. 13%) 
30 TGA: Zersetzungsbeginn bei ca. 210°C 

[0038] Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation in THF/Diethylether gereinigt. 

Beispiel 3 

35 Herstellung von Hydrogen- (salicylato,oxalato)borat (HSOB) durch Totaleindampfung am Rotationsverdampfer 

[0039] In einem 1-1-Rundkolben wurden 61,8 g Borsaure, 138,1 g Salicylsaure und 126,1 g Oxalsaure-Dihydrat (je- 
w^eils 1 mol) gemischt und am Rotationsverdampfer bei nur geringfugig vermindertem Druck (900mbar) auf 110 bis 
1 15"C erhitzt. Nach etwa 15 Minuten schmolz die Reaktionsmischung vollstandig auf und Wasser begann zu destillieren. 
40 Nach weiteren 30 Minuten wurde der Druck weiter gesenkt, worauf die Mischung heftiger siedete. Gegen Ende der Was- 
serabscheidung (nach etwa 2 Stunden, gerechnet ab Reaktionsbeginn) bei einem Druck von 20 bis 30 mbar und einer Ol- 
badtemperatur von 125°C verfestigte sich die Reaktionsmasse zu harten, teils beigegefarbten Brocken. Zudem waren 
kleine Mengen (wenige g) eines farblosen, nadelformigen Sublimates zu beobachten, die als Salicylsaure identifiziert 
wurden. 

45 [0040] Die Reaktionsmasse wurde abgekiihlt und mittels Morser und Pistill zermahlen. Das nunmehr weiBe, pulverfor- 
mige Reatctionsgut wurde nochmals am Rotationsverdampfer bei 115 bis 125°C und zuletzt 10 mbar bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet (2 Stunden). 
Ausbeute: 216 g (92%) fast farbloses Pulver 

[0041] Das Produkt war in Propylencarbonat, y-Butyrolacton, 1,2-Dimethoxyethan, Aceton und Dimethylformamid 
50 sehr gut loslich. 
6^^B (1,2-DME): 

5.5 ppm (Hauptprodukt) 

7.6 ppm (HOB, ca. 15%) 

3,5 ppm (Hydrogen-bis(salicylato)borat, ca. 10%) 
55 [0042] Das Rohprodukt wurde durch Rekristallisation aus Aceton/MTBE gereinigt. 

Patentanspriiche 

1 . Borchelatkomplexe der allgemeinen Formel 
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entweder X = -C(R^R^)- oder -C(R^R-)-C(=0)-, wobei 

R\ = unabhangig voneinander H, Alkyl (mit 1 bis 5 C-Atomen), Aryl, Silyl oder ein Polymer sind, und einer der 

1 o 

Alkylreste R oder R mit einem weiteren Chelatoboratrest verbunden sein kann, 
oder X = 1,2- Aryl, mit bis zu 2 Substituemen S in den Positionen 3 bis 6 




SI 

1 O • • • 

wobei S , S - unabhangig voneinander Alkyl (mit 1 bis 5 C-Atomen), Fluor oder ein Polymer sind, 
sowie M"' = Li"', Na+, K"', Rb+, Cs^ oder [(R^R^R^R^)N]^ oder H"^ ist, 
mil R^, R^, R^, R^ = unabhangig voneinander H oder Alkyl. 

2. Borchelatkomplex nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Borchelatkomplex 
Hydrogen-(malonato,oxalato)borat, 

Hydrogen-(glykolato,oxalato)borat, 

Hydrogen-(lactato,oxalato)borat, 

Hy drogen-(oxalato, s alicylato)borat. 

Bis- [hydrogen(oxalato,tartrato)borat] , oder 

ein Lithium-, Casium- oder Tetraalkylammoniumsalz der genannten Verbindungen ist. 

3. Verfahren zur Herstellung von Hydrogenborchelatkomplexen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass Borsaure oder ein Boroxid mit Oxalsaure und einem Chelatbildner H-0-X-(CO)-0-H umgesetzt 
wird. 

4. Verfahren zur Herstellung von Alkalimetallborchelatkomplexsalzen, bzw. Ammoniumborchelatkomplexsalzen 
gemaB einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass Borsaure oder ein Boroxid mit Oxalsaure, einem 
Chelatbildner H-0-X-(CO)-0-H und einer oxidischen AlkaHmetallquelle, bzw. einem Ammoniumsalz, umgesetzt 
wird. 

5. Verwendung der Hydrogenborchelatkomplexe gemaB einem der Anspriiche 1 bis 2 als supersaure Katalysatoren 
in der organischen Synthese. 

6. Verwendung der Lithiumborchelatkomplexsalze gemaB einem der Anspriiche 1 bis 2 als Elektrolyte in galvani- 
schen Zellen. 

7. Verwendung der Lithiumborchelatkomplexsalze gemaB einem der Anspriiche 1 bis 2 als Elektrolyte in Lithium- 
bat terien. 

8. Verwendung der Ammonium- und Casiumborchelatkomplexsalze gemaB einem der Anspriiche 1 bis 2 in elek- 
trolytischen Doppelschichtkondensatoren . 
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